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Forramaesen auf Basis ungesattigter Polyester 
zum Herstellen selbstverlCsciiender Gieesharz- 
formteile . 

£s 1st bekannt, selbstverlBechende Pormteile aue Ponmnassen auf 
Basis von unges&tiigten Polyestern herzustellen. Solcbe Form- 
massen enthalten Polyester mit melir oder weniger grossen Anteilen 
von Halogen vie Ciilor und Brora und ggf . zus&tzlich in das Harz- 
molekiil eingebaute oder als Fiillstoffe oder Veichmacher zuge- 
setzte Synergieten wie Verbindungen des . Phosphors und Ant im on a • 
Geeigaete Zusammensetzungen deraxt aufgebauter Formmassen erlauben 
es, Pormteile herzustellen, die selbst bel wiederholter Be- 
flammung oder sons ti gem Einwirken einer intensiven Zilndquelle 
Jewells nach Entferneu der Ztfcndquelle innerhalb von Sekunden 
wieder yerldschen, wobei wahrend des Ziindens und danach ein 
Verlust an organiscber Substanz eintritt, der bei gut selbst- 
verlb'schenden Forrateilen nach wiederholter Beflammung zum 
vollatandigen Ausbrennen der organiscben Anteile fiihren kann, 
ohne dass zu irgendeinem Zeitpunkt selbstandiges Weiterbrennen 
Uber langere Zeitraume beobachtet wird» 

Obwohl derartige Formteile die Ausbreitung eines Brandes 
nicht fSrdera, stellen sie doch.keine brauchbare technieche 
Lb sung dar. Durcb die Einwirkung von Ziindque 1 1 en entstehen 
korrosive Gase wie Chlorwasserstoff und Bromwaeserstoff , die 
an Ge baud en und Geraten, auoh dort, wo koine direkte Flamm- 
pinwirkung aufgetreten 1st, erhebliche Folgescbaden verur- 
sacben kiJnnen . 

Es 1st bekannt, die g elbs t verl o s cbenden Eigenschaften von Form- 
teilen durch den Einsatz von mit Aluminiumhydroxyd ge full ten 
Formmassen zu verbessern. So wird z.B«, kriechstromfeetes Iso- 
liermaterial fur elektrische Gerate nach der Deutschen Aus- 
legescbrift II21670 dadurch erhalten, dass man Polyeeterharze 
mit Aluminiumhydroxyd fiillt • 
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Die Deutsche Auslegeschrif t 1182427 beschreibt Press- 
maseen auf Basis chlorhaltiger ongesattigter Polyester 
mit Aluminiumliydroxyd als Ftillsto:fi% Dtie daraus herge- 
stellten Ieolatoren we is en verbesserte Kriechstrom-* 
festigkeit nod verbesserte Flamrfbestandi gkeit auf. 

Nacli Modern Plastics, 1965 1 Seite 202, 1st ein mit Alumini- 
umhydroxyd geriilltes Poly e s t er-Pr emir- System bei 30% Harz- 
gehalt hins i chtlx ch der Flajnmbestandigkeit ein era System 
aus halogenhaltigem Harz und .Antinionoxyd vergl e i clib ar * 
Auch der Kins at z von S t i cks t offverbindungGn wie Melarain 
oder Cyanursaure wurde schon vorgesc b.1 agen, Nacli der 
deutscheh Pateatanmeldung I* 15 202 wind bei unter Bin- 
wirlcung elelcfcrischer Lichtb5gen stehenden Gissharzisolier- 
korpern die Kriecbstromfestigkelt durch Zixse^z stickstoffT 
haltiger Verbindungen wie Mel am in verbessert ♦ 

Die Of fenlegungsschrift 1669820 bescltreibl: ebenfalls mit 
Mel'amin oder Cyanursaure gefiilite ungesSttigte Polyester- 
hajrzmischungen itir den Giessharzselttor, die Formkorp e r mit 
verbessert er Kri e ch stromfe s t igfceii; ergeben. 

Nun ist die Beansprucbung durcb den Liclitbogen verbaltnis- 
mas sig geriug, so dass auch schon geringere Zusatze an Alu- 
minimnhydroxyd oder Melamin bxrw. Cyannrsaure zur Erreichung 
der Kriechstromfestigkeit ausreichend siad, 

Zur Erzielung gater s elbstverioschender Exgenschaft en eind 
jedocn sehr hohe Zusatze dieser Fiillmittel erforderlich • 
Unter gut en selbstverldschenden Eigenschaf ten soil das oben 
beschriebene Verbal ten verstanden word en » dass unter PXarom- 
einwirkung die organ! s chen BestandteiXe des Form tells vo li- 
st audi g abgebaut werden, onne dass zu irgend ein em Zeitpunkt 
selbsttatiges Veiterbrennen fiber langere ZeitrSume beob- 
achtet wird* Urn diese Eigens chart zq err ei ebon, mils sen drei 
Gewichtsteile der erwahnten Fiillstoire aadf ein Gewichtsteil 
brennbare organische Substanz eingesetzt werden. E© ist 
schon erwahnt word en, dass entsprechend geringere Zusatze 
einen ausrexchenden Efifekt erzielen, wenn halogenhalt ige 
organische Substanz en mit eingeoetzt warden . Derartige Form 
telle fttbren im Brand** all jedoch ssu den schon erwahnten 
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S ekundar s chaden . 

Fur die Herstellung voa Formteilen sind verechiedene technische 
Veriahren brauchbar. Pur viele Zwecke sind be sonde re duro- 
plastische Formteile interessant. Zur Heretellung dieser Porm- 
teile wird eine Fonmnasse tinter Formgebung gehfirtet. Die Fonn- 
gebung kann dabei unter Normaldruck durch Gieseen ode* unter 
erhohtem Bruck durcli Pre s sen erfolgen. 

Fur die Anvendung als Giess h arz kommen nur solclie Formmassen 
infrage, die eine ausreichend niedrige Viskositat nab en, urn 
eine Formgebung ohne Anwendung von Susserem Druck zu erm8g- 
lichen. 

Durch den Zusatz von Fiilleto:ff en au fliiesigen Fonnmas sen wird 
die Viskositat erhoht . Bex sehr hohen Fiillgraden, wie sie 
erforderlich sind, urn ausreichejide eelbstverlS schende Eigen- 
schaften mitt els der oben erwahnten Fiilletorie zu erzielen, 
tritt eine derartige Viskosita^serhbliung ein, dasa die Ver- 
arbeitung im Gi e s sverfahren nicbt mehr mogiich 1st. 
Obwohl nun bekannt 1st, dass die erwahnten Fullstoxfe flamm- 
lSschende Eigenschaf ten veiroitteln, 1st diecje Fahlgkeit in 
Giessharzsystemen nicbt nutzbar gemacht worden, well eine zu 
starke Viskositatserhb^xing beobachtet vurde. Ge gens t and der 
vorliegenden Erfindung lot es, die vorteilhaften Eigenechaften 
von Aluminiunrbydroxyd und Melamin sowie Cyanursaure und anderen 
stickstoffhaltigen Verbindungen dieeer Art riir die Anwendung 
im Giessharzsektor mBglich zu machen* 

Es wurde nun gefonden, dasB bei Einsatz von mit cyclischen 
Imidgruppen modifizierten ungesattigten Poly e s t erharzen , 
deren Herstellung an anderer Stelle beschrieben und ge- 
schiitzt 1st, zur Erreichung guter selbstverlBschender 
Eigenachaften ein kleinerer AnteiX der erwahnten Fiillstoffe 
erforderlich 1st, so dass Formraassen erhalten werden, die 
im Gies sverfahren verarbeitbar sind. 

Erfindungsgemasa 1st znr Erzielung auereichender fXammloscbender 
Eigenschaften in den^STtirl^ellune von Formteilen ein Ge- 
balt von 60 - 70j6 einer Mischung der erwahnten Ftillstoif e und 
30 - kO$ dee speziellen ungesattigten Polyeeterharzes er- 
forderlich, 
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Das ist iiberraschend, da die unges&ttigten Polyesterharze 
ohne Imidgruppen und die imidgruppenha.l tigen ungesattigten 
Polyesterharze als solche gleich gut brennen, 

Ge gen stand der Erfindung eind Formmassen zur Herstellung 

selbstverloschender Gi essharzf ormteile airf Basis unge- 

sattigter Polyester, die ein Kondens ationspro dukt aus 

a, p-ungesftttigten Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden mit 

mehrvertigen sowie ggf*. einwertigen Alkoholen und ggf • 

ein- und mehrwertigen gesattigten aliphatischen, cycloalipha- 

tischen oder aromatischen Carboneauren copolymerisierbare 

Monomer e , die Polymerisation initiierende Sub at an 2 en sowie 

ggf. die Polymerisation ishlbierende und/oder beachleunigende 

Substanzen enthalten, dadurch gekennzeicbnet, dass sie aus 

einer Mi seining von 

A. 5-25 Gewicnte-96 Aluminiumnydroxyd (Al(OH) 3 ) 9 
B». 1 35 - 65 " " Melamin und/oder Cyanure aure und 

C« 30 - 4o " n eines halogenfreian, cycliache Imid- 
gruppen enthaltenden ungesattigten Polyesters mit einem 
Imidstickstoffgehalt von mindestens O f 3# im Polyester aus- 
senile s slich der Monomer en bestehen* 

•Unter Imidgruppen en thai t end en ungesattigten Polyestera sollen 
in diesem Zu s ammenhang die Polyester nebet alien dazugehorigen 
Zusatzen wie Innibitoren, Beschleuniger und Initiatoren sowie 
Monomere vers t and en verden. In dem folgenden Dreieckediagramm 
ist- der die Erfindung betreffende Bereich scliraffiert darge- 
stellt. 

Die erfindungs gem& s s en Formmassen enthalten demnach l) Aluminii 
hydroxyd, 2) Melamin und/oder Cyanursaure, 3) ein Konden- 
sationsprodukt aus Mai eins aure und/oder Pumarsaure mit mehr- 
wertigen Alkpholen und ggf*. auch einwertigen Alkoholen sowie 
ggf. ein- und mehrwertigen anderen Carbonsauren, wobei min- 
destens einer der eingesetzten Alkohole oder Carbonsauren 
cyclische Imidgruppen en thai t und 4) monomere copolymeri- 
sierbare Substanzen wie Styrol, Acrylsaureester, substituierte 
Vinylbenzole usw. sowie 5) die Polymerisation infi.*f>ierende 
Substanzen wie organische Peroxyde und 7) &e^* die Polymeri- 
sation beschleunigende StofTe wie tertiare aromatische Amine 
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oder Kobaltseifen. Fur die Anwendung der erfindungs- 
gemSssen Formmassen 1st es vorteilb€Cft t Mischimgen aus 
alien Bestandteilen der Fornnnasee mit Ausnabme der die 
Polymerisation initiierenden Ve rbindungen berzustellen, 
die eine ausreicbende Lagerf abigkeit audi fiir den Ver- 
sand mit iibiicben Verkebramitteln besitzen und dann 
nach Zusatz der die Polymerisation inliierenden Substanzen 
in kurzer Zeit bei Raumtemperatui? oder leicbt erbb'liten 
Temperaturen zu Formkorpern gebartet verden kbnnen . 

Bekanntervei s e wird der Durchgangswiderstand und der 

dielektriecbe Verlustf aktor von Formteilen durcb den Gebalt 

an Aluininiumbydroxyd vers cblecbtert. Es ware deehalb 

wiinsebenswert, als schver entflamrabar macbenden Fiillstorr 

moglicbst ausscblieesllcb Stickstoffverbindungen wie Melamln.. 

nnd Cyanursaure einzusetzen. Die damit * estgestellten Form- 1 

telle zeigen jedocb bei Beflanrarang ein ungiinetigeres Verbalten. 

Diese Formteile neigen nacb Entferaen der Ziindflamme und naofa 

dem erst en Verloschen arar wiederbolten Efcitzundung, selbst 

dann, wenn aehr grosse Anteiie der Stickstof fverbindungen 

eingesetzt werden* Als iiberrascbend giinstig baben sicb die 

obengenannten Mischungen erwiesen. 

Bevorzugt werden Aluminiumbydroxyd der Forme 1 Al(OH> 3 mit 
einer Komgrbsse <35 £m und Melamin mit einer mittleren 
Korngrdsse von 20 lim verwendet. 

Die erfindungsgemasseu Formmassen konnen in der Flektro- 

isoliertecbnik tiberail dort mit Vorteil angewendet warden, 

wo erhb*lite Brands icberhe it gefordert wird. Bevorzugte 4 

Anwendungsgebiete sind der Verguea von HpchBpamumgfftranfifonna- 

toren und Spamiungsvervielfachem der Fernsebgerate sowie 

der Umguss von Sammelscbienen filr Hochspaxmungsanlagen. 

Gegenttber den bekannten Forramaseen zur Herstellung selbet- 

verlBscbender Formteile bieten die beaneprucbten Mischungen 

den Vorteil der Verarbeitung unter Normaldruck, einer 

guten Lagerfabigkeit, sebr guter selb&tverloschender Eigeu- 

schaften sqwie guter elektriscber Eigenschaf ten. 
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I. Herstellung eines ungesattigten Polyesters 1 (standard.- 
product ) 

Rezept; Propyl englykol 3,3 Mol 251 g 

Mai e ±n 3 aur e anhydrid 2 Mol 19 6 g 

Te tranydr opntnal s Sure - 

ajihydrid 1 Mol 152 g 

Hydrochi.non 0,1 g 

Die auf gefilhrten Rohstoffc vurden in einer 1 1— Dreiha.l s - 
apparatxtr versehen rait Rilhrer, Thermometer und Deatilla- 
t i on 8 e inri cJbit ting irmerhalb -von 6 St und en anf 190°C er- 
hitzt, veitere 2 St und en bei dieser Temperatur gehalten, 
vonach 50 ml v^ssriges Destillat iibordestilliert war en. 
Anschliessend wurde langsam steigemd Vakuum angelegt 
und oe± 190°C und 30 To rr kondensiert 9 "bi*? die Saurezahl 
40 betrug. Der so hergestellte ungesattig 3 Polyester 
wurde mit 6,01 Gew, -<£ (0,06 g ) Benzo chinon versetzt und 
m±t 300 g Styrol gelost. Daun wurde 1 y einer lOJ&igen 
Losung von Kobaltoctoat in Styrol, berechnet auf das 
erhaltene Endprodukt , zugegeben. _ 

II. Her stellung eines imidgruppenhaltigen ungesSttigten Poly- 
esters 2 

Rezept 5 N-p-Hydroxy&thyltetrany^ 2 Mol 39 O g 

Maleina Sur e annydrid 3 Mol. 294 g 

NeopentylglyJcol 1 Mol XOk g 

Glycerin 1 Mol 92 S 

fiydrochinon 0,1 g 

Entsprechend der Herstellung des Polyesters 1 wurde aus 
den angegebenen Rons toff en ein ungesattigter Polyester - 
hergestellt, velcher nadh Beendigung der VaJcuumlconden— 
sat Ion eine Saurezanl von 25 aufwies. Nach Zngabe von 
0,1 g Benzochinon und 450 g Styrol sowie 15C einer 
lOjiigen Kobaltoctoatlosung - berechnet auf das Endprodukt - 
lag ein unges^ttigtes Polyesteraarz mit einer Viskositat 
von IOOO cP vor, 
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Zum Nachweis des lib erras cbenden Vorteils dee imidgruppen- 
modifizierten Harzes gegeniiber dem Standardbarz wirden 
von beiden Materialien mit A3 wm i ni nmby drojcyd F, einem 
Verltatixsprodukt der Martinewerke GmbH, Bergbeim-Erf t , 
gefiillte Fonmassen hergestellt. Die Formmassen wurden 
nacb Zusatz von jeweils 1 56 Me thyXathylket onbydroperoxyd 
50#ig in Dime tbylpbtbal at in Heagenzgiaser mit 15 mm Innen- 
durchmesBer gegoasen and ausgehartet . 

Zur Beurteilnng der selb6tverl8 B chonden Eigenschaftea werden 
dlese Seagenzglasst3bo nach dem Entformen in einem Winkel 
von 45° fiber die Spitze des blanen Kegels einer Teclubrenner- 
flamme mit 6 cm KegellHnge und 12 cm Gesamtflaamenlaage 
gebalten. Die Eeagenzglasstabe werden je veils 15 Selcunden 
geziindet, danach wird die Nachbrennzeit gemessen. Der Test 
wird solange wiederbolt , bis elne Nacbbrennzeit von langer 
ale 10 Selcunden gefunden vird. Die Aozabl der Zitndungen bis 
zu diesem Punkt iot ein Mass fur die Qualitfit binsicbtlicb 
der selbstverlSscnenden Exgenscnaxten. Erfabrungsgemaes 
tritt kein langeres Hacbbrennen mehr auf, wenn nehr als 
10 Ziindungen gebalten werden. Aus der Tabelle 1 1st zu er- 
senen, dass das imidmodif izierte ungesattigte Polyesterharz 
im Verhaitnis 40 zu 60 mit Alimiiniumbydroxyd gefullt den ge- 
stellten JVnf orderungen geniigt. Das Standardbars entspnicbt 
jedocb selbst bei einem Gebalt von 70# Alimiiniumnydroxyd 
im Formteil noch nicht den Anfordemagen. Formmaesen mit 
hoberen FUllotoff gebalten lessen sicta im Giessverfabren 
nicnt nehr verarbeiten. Aucb bei einem Aluminimnbydroxyd- 
gefaalt, der unterbalb der genannten Werte liegt, ist der 
Vorteil der imidmodifizierten Harze in der Tabelle 1 noch 
deutliefa reststellbar. 

Heretellnng eines imidmodif izierten ungesattigten Polyesters : 

Rezept: N- p-Hydroxyfitbylt etrabydropbtbal-. 

imid " 1 » 8 Mo:L J5 e 

Maleinsfiureanbydrid 1,2 Mol 118 g 

NeopentylglyJcol 5»4 Mol 562 g 

Trimetbylolpropan 0,6 Mol 80 g 

Adipins&ure 6,0 Mol 876 g 

Hydrocbinon 0,01 g 
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N-p-Hydroxyathyltetrahydrophthaaimid und Mai eins anr e anhydr id 
wurdeu in oben beechriebene Apparatur eingefttllt .und auf 80°C 
erhitzt, worauf eine exptherme Reaktion eintrat und die 
Temperatur auf 130°C fltieg* 

Nach dieaer Reaktion vurden die restlichen Rohstoffe zugegeben. 
Dann wurde in 7 St und en auf 210°C geheizt . Nach. weiteren 2 
Stunden betrug die Saurezabl 50-60. Darauf wurde innerbalb 
von 2 Stunden Vakuum angelegt und bis auf 30 Torr gaeteigert. 
Bei 210° C und 30 Torr Vakuum wurde 2 Stunden kondensiert , 
wonach die Saurazabl 21 betrug. Dae erhaltene Polyesterharz 
wurde 2:1 in Styrol gelbst und mit 1# einer lO^igen Kobalt- 
octoatlosung versetzt. 

Dieses Harz ergibt gehartet senr elaatlsche Formteile. 
Mit dem Harz hergestellte Formmassen eignen sioh als Umg-uss- 
masse auch fUr grcSssere Gieaslinge. In einem aolchen Harz 
kommen besonders die nachteiligen Eigenschaf ten des Aluminium- 
hydroxyds hinsichtlich der elektriscben Eigenschaften zum Aus- 
druck, vergl. Dielektrizit&tskonstante in Versuch 3 der Tabelle 
Aus deli veiteren Versuch en der Tabelle 2 ist der Grund fur 
die Einechrankung des .^ehaltes an Aluminiumhydroxyd zn er- 
sehen, Bei ausschliesslicher Verwendung von Melamin als Fiill- 
stoff sind die selbstverltfschenden Eigenschaften ungenligend, 
vergl* Eiindungen in Versuchen '4, 6 und 7 der Tabelle 2. 
Besonders giinstig sind die Mischungen von Aluminiumhydro xyd 
und Melamin in den beanspruchten Grenzen, vergl. Vereuche 1 1 
2 und 8 hinsichtlich Ztindungen und Dielektrizi tat skonst ante. 
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Pat exit anspruoh 

Forramassen zur Hetstellung selbfitvetloschender Giessbarz- 
formteile auf Basis ungesattigter Polyester, die ein 
Kondensationaprodukt aus a , p-urigesattigten Dicarbonaauren 
bzv. deren Antiydriden mit mebrwertigen sowie ggf* ein- 
wertigen AJJcobolen mit ggf. ein- und mehrwertigen ge- 
s&ttigten alipbatiacbenj oycloalipbatisclien oder aroma- 
tischen Carb ons aur en , copolymerisierbare Monomer e, die 
Polymerisation initiierende Substanzeu sowie ggf* die 
Polymerisation inbibierende und/ oder bescbieunigende 
Substanzen enthalten, dadurch gekeimzeichnet, dass eie 
aus einer Miscbung von 

A* 5-25 Gewicbts-56 Altimlni umhydroxyd (A1(0H).j), 

B. 35 bis 65 Gewicbts-# Melamin uud/oder Cyanursaure und 

C. 30 bis *K) Ge-w.jt eines halogenfreien, cycliscbe Imid- 
gruppen enthaltenden ungesattigten Polyesters mit 
einem imids ticltstof f gebalt von mind. 0*3 # im Poly- 
ester ausscbliesslicb der Mouomeren, besfcehen. 
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